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Promotor: Prof. dr hab. inz. Piotr Kaszynski

Prezentowana ,,Ocena” powstata w zwigzku z uchwalg Komisji Uniwersytetu L.odzkiego do
Spraw Stopni w Dyscypliny Nauki Chemiczne z dnia 22 maja 2024 r. powierzajaca mi jej wykonanie.
Uchwata zostata mi przekazana w pismie Pani prof. dr hab. Stawomiry Skrzypek, Dziekana Wydziatu
Chemii Uniwersytetu Lodzkiego datowanym na ten sam dzien.

Oceniana rozprawa doktorska Pani mgr. Mahshid Teymouri zostata zrealizowana ,zgodnie
z informacjami otrzymanymi od promotora rozprawy, w latach 2019-2023 w Jego zespole naukowym
w Katedrze Chemii Organicznej i Stosowanej Wydziatu Chemii Uniwersytetu £.0dzkiego. Tematyka
doktoratu wiaze si¢ Sciste z prowadzonymi od wielu lat, i z wielkimi sukcesami, w zespotach
naukowych Promotora rozprawy, badaniami nad projektowaniem, syntezg i okreslaniem
spektroskopowych i fizykochemicznych wiasciwosci nowych materiatdw do elektroniki
molekularnej

Rozpoczynajac merytoryczng czg$¢ mojej oceny cheg podkresli¢, ze opisane w niej badania
nad otrzymaniem nowej grupy modelowych ,,ptaskich” rodnikéw Blattera mozna zaliczy¢ do badan
metodologicznych z zakresu syntezy organicznej ukierunkowanych na poszukiwanie nowych

procedur syntetycznych umozliwiajgcych syntezy znanych jak i nowych struktur organicznych o
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mniej lub bardziej rozbudowanej architekturze molekularnej i charakteryzujacych si¢ oczekiwanymi,
z punktu widzenia potencjalnego wykorzystania, wlasciwosciami fizykochemicznymi.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska jest napisana w jezyku angielskim. Stanowi
ja liczacy 153 stron wydruk komputerowy, z typowym dla prac doktorskich z chemii organicznej
podziatem na cze$¢ literaturows (zatytutowang jako ,,Introduction” oraz rozdziat opisujacy badania
wilasne (zatytutowany ,,Discussion of the results of own research” i ,,Cze¢$¢ eksperymentalng”
(Experimental part”). Te trzy merytoryczne cze¢s$ci, podzielone formalnie na kilkadziesiat
podrozdziatéw, zostaly poprzedzone trzystronicowym ,Spisem tresci” (Table of Contents) i
jednostronicowym  , Abstraktem”(Abstract) oraz  rozdzielone trzystronicowym  tekstem
prezentujacym cele i zakres programu badawczego (Objectives and scope of work) oraz
dwustronicowym ,,Podsumowaniem i konkluzjami” ( Summary and conclusions).

Majacy 39 stron druku i zawierajacy 30 Schematow (Figure 1-30) tekst ,,Introduction”
podzielony zostat formalnie na 6 fragmentow (oznaczonych kolejno numerami od 1.1 do 1.6.). W
pierwszym z nich Doktorantka w telegraficznym stylu (w jednostronicowym tekscie)
scharakteryzowata ,Nanografeny” jako grupe policyklicznych zwigzkéw aromatycznych
zawierajacych w swoich strukturach przynajmniej 20 atoméw wegla o hybrydyzacji sp? oraz
wymienita mozliwe ich zastosowania. W dwoch kolejnych fragmentach, oznaczonych numerami
111 i 1.1.2, w podobny sposob scharakteryzowala na niespetna 3 stronach tekstu grupe
policyklicznych weglowodoréw aromatycznych [Polyclic aromatic hydrocarbons (PAHs)] oraz grupe
policyklicznych heteroaromatycznych czgsteczek [Polycyclic heteroaromatic molecules (PHAS)].
We fragmencie ,,Introduction” zatytutlowany ,,Stability of radicals” omoéwione zostaly zalezno$ci
pomiedzy stabilnoscig rodnikéw i ich strukturg (wptyw zawady sterycznej oraz delokalizacja
gestosci  spinowej poprzez rozbudowe ukladu sprzezonych elektronéw m, wprowadzenie
podstawnikow polarnych i wprowadzenie heteroatomu). We fragmencie oznaczony numerem 1.4
omoéwione zostaly struktura, metody syntezy, wiasciwosci i zastosowania macierzystego rodnika
Blattera (1,4-dihydrobenzo[e][1,2,4]triazyn-4-yl) i jego analogbw mozliwych do
otrzymania w wyniku modyfikacji w jednym lub wiecej z 3 pierscieni benzenu obecnych

w jego strukturze. W analogiczny spos6b Doktorantka omowita we fragmencie

oznaczonym numerem 1.5 ,ptaskie” analogi rodnika Blattera. Warto zauwazy¢, ze w

koncowych zdaniach wspomnianych powyzej fragmentow tekstu ,,Introduction” Doktorantka

okreslita czastkowe cele zrealizowanej rozprawy doktorskiej (odpowiednio na stronach 7, 9, 10, 12,



20, 23 i 31). Finalny fragment tekstu ,,Introduction” poswigcita natomiast Doktorantka prezentacji
literaturowych procedur syntezy wybranych tioli aromatycznych.

Zapoznanie si¢ z tak przygotowanym ,Przegladem literaturowym”, opartym na 111
pozycjach literaturowych (gtownie publikacjach oryginalnych i przegladowych) opublikowanych
bardzo czesto po roku 2010 pozwala na stwierdzenie, ze Doktorantka jest dobrze zapoznana z
literatur¢ przedmiotu i na biezgco jg sledzi.

Cele i zakres programu badawczego Doktorantka przedstawita w drugim, trzystronicowym
fragmencie tekstu rozprawy doktorskiej zatytulowanym ,,Objectives and scope of work™ . Ten
fragment rozprawy doktorskiej zawierajacy 3 rysunki (Figure 2.1- Figure 2.3) jest merytorycznie
poszerzong wersjg tekstow z ,,Introduction” w ktérych Doktorantka zdefiniowala czastkowe cele
zrealizowanej rozprawy doktorskiej ( koncowe zdania ze stron 7,9, 10, 12, 20, 23 1 31)

Badania wtlasne Autorki zostaly opisane na kolejnych 58 stronach. Tekst ten zostat
podzielony formalnie na 2 podrozdzialty oznaczone numerami 3.1 i 3.2 i zatytutowane odpowiednio
»Ring expansion of the planar Blatter radical” oraz ,,Functionalization of-S-peri-annulated
benzo[e][1,2,4]triazinyl radicals” . Kazdy z nich zostat podzielony na liczne, krotsze lub dtuzsze
fragmenty w ktorych przedyskutowane zostaty metody syntezy koniecznych substratow i finalnych
modelowych produktéw, wybrane widma UV-Vis, rezultaty pomiarow elektrochemicznych
otrzymanych posrednich uktadow triazynowych i finalnych rodnikow i ich widma EPR.

W pierwszych dwoch fragmentach podrozdziatu 3.1 zatytutowanych odpowiednio ,,Post-
radical-generation ring-extended planar Blatter radicals” i ,,Synthesis of ring-fused [1,2,4]trizines”
Doktorantka na czterech rysunkach (Figure 3.1-Figure 3.4) przedstawita rozwazane schematy syntezy
poliaromatycznych(heteroaromatycznych) [1,2,4]triazyn jako prekursoréw odpowiednich rodnikow
Blattera i ,,ptaskich” rodnikow Blattera. W kolejnych podrozdziatach (kazdy oznaczony kolejnym
numerem 1 zaopatrzony w odpowiedni Schemat) Doktorantka opisata bardzo zwiezle wieloetapowe
syntezy modelowych [1,2,4]triazyn oznaczonych numerami 3.4, 3.10, 3.11, 3.13, 3.15i 3.17 oraz
koniecznych zwiazkéw posrednich. Charakterystyka ich widm UV-Vis zostata przedstawiona w
kolejnym fragmencie w formie polstronicowego tekstu, Tabeli pokazujacej polozenia maksiméw
absorpcji dla przej$¢ o najnizszej energii oraz serii 6 rysunkow ( Figure 3.5-3.10) na ktorych
umieszczone zostaty widma UV-Vis zmierzone w chlorku metylenu w 4 r6znych stezeniach, , wykres
wykorzystany do okreslenia wspotczynnika ekstynkcji przy wybranej dlugo$ci promieniowania oraz

pelne widmo w uktadzie log e-dtugosc¢ fali elektromagnetycznej.



W kolejnym dwustronicowym fragmencie Doktorantka opisata i1 przedstawita w Tabeli 3.2
procedure syntezy serii poliaromatycznych(heteroaromatycznych) analogéw rodnikow Blattera w
dwuetapowej reakcji wspomnianych powyzej modelowych [1,2,4]triazyn z fenylolitem i tlenem
atmosferycznym. Tabela zawiera réwniez komentarz dotyczacy stabilnos$ci i barwy rodnikoéw
oznaczonych numerami 3.18-3.21. Charakterystyka ich widm UV-Vis zostata przedstawiona w
kolejnym fragmencie w formule analogicznej do przedstawionej powyzej dla serii wyjsciowych
[1,2,4]triazyn. Natomiast wyniki pomiarow elektrochemicznych otrzymanych rodnikow zostaty
omowione w oparciu o dane zestawione w Tabeli 3.4 oraz zilustrowane rysunkami ich
woltamogramow cyklicznych (Figure 3.16-3.19). Analizy eksperymentalnych i symulowanych widm
EPR wyizolowanych rodnikoéw zostaty przedstawione w kolejnym fragmencie rozdziatu w formie
Tabeli 3.5, w ktorej zestawiono nadsubtelne stale sprzezenia, Oraz serii rysunkow widm
eksperymentalnych zmierzonych w benzenie w temperaturze okoto 20 °C i widm symulowanych
(Figure 3.20- Figure 3.23).

Na Kkolejnych 8 stronach rozdzialu Doktorantka opisata proby syntezy trzech
poliaromatycznych analogéw rodnikow Blattera w reakcji fotocyklizacji odpowiednio
zaprojektowanych triazyn oznaczonych numerami 3.35-3.37. Ich izolacja wymagata
przeprowadzenia wieloetapowych syntez przedstawionych szczegétowo na Schematach 3.6- 3.8 ,
Figure 3.25 i Tabeli 3.6. Proby fotocyklizacji triazyn 3.35-3.37 doprowadzity do generacji,
ulegajacych powolnemu rozktadowi w trakcie fotoreakc;ji, rodnikdw oznaczonych numerami 3.38 i
3.39. Podjete proby ich izolacji w formie chemicznie czystej poprzez bezposrednig krystalizacje
mieszaniny reakcyjnej nie daly pozytywnych wynikow. Wzgledna trwato$¢ rodnika 3.38 (ktorego
budowe potwierdzit pomiar masy czasteczkowej technikg HRMS) pozwolita na pomiar jego widma
EPR. Widma: eksperymentalne zmierzone w benzenie w temperaturze okoto 20°C i widmo
symulowane sg zestawione na rysunku na str. 87 (Figure 3.36). Natomiast nadsubtelne state
sprzezenia dla tego rodnika i rodnikow: Blattera i ,,naftalenowego” analogu 3.18 zostaty zestawione
w Tabeli 3.7.

Drugi fragment opisu zrealizowanych badan wlasnych oznaczony numerem 3.2 i
zatytulowany ,,Functionalization of S-peri-annulated benzo[e][1,2,4]triazinyl radicals” rozpoczyna
liczacy niespetna pottorej strony tekst ktorego czescig jest Schemat 10. Doktorantka przedstawita w
nim sekwencje reakcji ktore zamierzalta wykorzysta¢c do  konwersji  8-fluoro-3-
fenylobenzo[e][1,2,4]triazyny 3.40 w pi¢¢ analogow poliheteroaromatycznych analogow rodnikow
Blattera pochodnych uktadu fenotiazyny i funkcjonalizowanych w pozycji 9 grupami
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karbometoksylowa i cyjanowg a w pozycji 10 grupami cyjanowa, trifluorometylow3 i nitrowa.( 3.51-
3.55) w oparciu o reakcj¢ wolnorodnikowej cyklizacji siarczkow  orto-iodofenylo-
benzo[e]1,2,4]triazynylowych 3.46-3.50. W kolejnych podrozdziatach Doktorantka opisata bardzo
zwigzle wieloetapowe syntezy modelowych orto-iodotiofenoli i procedure konwersji acyklicznych
merkaptotriazyn w dpowiednie rodniki 3.51-3.55. Charakterystyka ich widm UV-Vis zostata
przedstawiona w kolejnym fragmencie w formie potstronicowego tekstu, Tabeli pokazujacej
potozenia maksimow absorpcji dla przejs¢ o najnizszej energii oraz serii 5 rysunkow (Figure 3.27-
3.31) na ktorych umieszczone zostaty widma UV-Vis zmierzone w chlorku metylenu w 4 réznych
stezeniach, wykres wykorzystany do okres§lenia wspotczynnika ekstynkcji przy wybranej dlugosci
promieniowania oraz pelne widmo w ukladzie log e-dtugos¢ fali elektromagnetycznej. Natomiast
wyniki pomiaréw elektrochemicznych otrzymanych rodnikoéw zostaly omoéwione w oparciu o dane
zestawione w Tabeli 3.9 oraz zilustrowane rysunkami ich woltamogramoéw cyklicznych (Figure 3.32-
3.36). Analizy eksperymentalnych i symulowanych widm EPR wyizolowanych rodnikoéw zostaty
przedstawione w kolejnym fragmencie rozdzialu w formie Tabeli 3.10, w ktorej zestawiono
nadsubtelne stale sprzezenia, oraz serii rysunkow widm eksperymentalnych zmierzonych w benzenie
w temperaturze okoto 20 °C i widm symulowanych (Figure 3.37- Figure 3.41).

Wyniki zrealizowanych badan zostaly przedstawione przez Doktorantk¢ w konczacym
,Badania wlasne” podrozdziale 3.3 zatytulowanym ,,Summary and Conclusion”. Nie ma wigc
potrzeby ich ponownego cytowania w recenzji. Wartym podkres$lenia jest fakt ich zgodnosci z
zatozeniami projektu.

Lista 38 odno$nikow literaturowych stanowi finalny fragment opisu zrealizowanych badan.

Czg$¢ doswiadczalna rozprawy to liczacy 36 stron zestaw procedur syntetycznych
wykorzystanych do otrzymania opisanych juz w literaturze chemicznej i1 syntetyzowanych po raz
pierwszy przez Doktorantke substratow i ich prekursorow oraz oczekiwanych produktow wraz, w
wiekszosci eksperymentow, petng charakterystyka spektralno-analityczng znanych juz wezesniej jak
1 otrzymanych po raz pierwszy heterocyklicznych substratow i finalnych produktow badanych
przemian.

Chociaz nie jestem w stanie profesionalnie ocenic¢ jakoSci jezykowej tekstu chee stwierdzié,
ze jego forma edytorsko-redakcyjna nie budzi moich zastrzezen i, ze caly tekst czyta si¢ ptynnieiz
zainteresowaniem. Nieliczne uwagi jakie nasungly mi si¢ w trakcie jego lektury dotycza
nieadekwatnosci tytutéw niektorych rysunkow (np. Figure 1.30 str. 39) i Tabel (np. Table 3.5 str 73)

oraz niezgodnosci warto$ci podanych w tabelach i w tekscie (np. Tabela 3.5 i dane podane w tekscie
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na str. 74; podobnie dane dla zwigzku 3.38 podane w Tabeli 3.7 i na str.87). Merytoryczne uwagi
odnoszg si¢ do braku opisu widm NMR w niektérych eksperymentach [zwigzki: 3.34( str.144- brak
widm tH i $¥C); zwigzek 3.45 (str.144 brak widm *H i 13C); zwiazek 3.2 (str.115, brak widma °F , a
w opisie widma 13C podano 14 przesunie¢] oraz braku oznaczen temperatur topnienia dla niektorych
zwigzkéw. Te uwagi nie obnizajg warto$ci warstwy merytorycznej pracy, wiec nie wymagaja
szerszego komentarza. Wymienitem je jedynie z obowiazku, ale i przywileju recenzenta. Nie moga
wiec wpltyna¢ na pozytywna ocen¢ rozprawy opisujacej bardzo kompetentnie realizacje
interesujgcego, programu badawczego zwigzanego z syntezg i badanami spektroskopowymi nowej
serii poliaromatycznych(heteroaromatycznych) analogow rodnikéw Blattera. Warto dodaé, ze
rezultaty fragmentu tych badan zostato ostatnio opublikowane w ,,Molbank”(Molbank, 2024, 2024,
M824)

Reasumujgc mojg ocene stwierdzam, ze przedstawione do oceny opracowanie spetnia wymogi
stawiane przez Ustawe¢ o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki z dnia 14 marca 2003 r. (Dz.U. z 2003 r. Nr 65, poz. 595) wraz ze zmianami wprowadzonymi
to tej Ustawy przez Ustawe z dnia 20 lipca 2018 r. —Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce [ art.187
(Dz.U z2018 r. poz.1668 z pdzn. zm.- .tekst jednolity : Dz. U. 22022 r. poz.574 z pd6zn. zm.) pracom
doktorskim i wnosze¢ do Komisji Uniwersytetu L.odzkiego do Spraw Stopni w Dyscypliny Nauki
Chemiczne o dopuszczenie jej Autorki, Pani mgr. Mahshid Teymouri do dalszych etapow przewodu

doktorskiego.



